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^invention sc rapporte a un materiel d'electro- 
photographie compose d'un support et d'une couche 
isolante susceptible de devenir conductrice par 
photoelectricite, appliquee sur le support et con- 
tenant des quinoxalines comme composes photo- 
conducteurs. 

Comme on le sait, le procede d electrophotogra- 
phic consiste a cbarger electrostatiquement, en Tab- 
sence aussi complete que possible de toute lumiere 
actinique, une couche isolante photoconductrice 
composee de combinaisons photoconductrices ou en 
contenant, puis a i'exposer a la lumiere sous un 
modele : ia charge s'ecoule alors aux points tou- 
ches par la lumiere. L'image electrostatique latente 
ainsi obtenue est rendue visible par un c renfor- 
cateur », et eventueUement fixee. 

On a deja utilise, comme combinaisons photo- 
conductrices, des produits mineraux tels que le sele- 
nium, le soufre ou 1'oxyde de zinc; on a egalement 
utilise des corps organiques, tels que f anthracene, 

i anthraquinone, la benzidine, des oxadiazois, des 
triazols. 

La presente invention a pour objet un materiel 
d'electrophotographie compose d'un support et d'une 
couche isolante susceptible de devenir conductrice 
par electrophotographic caracterise par la presence 
d au moins une combinaison repondant a la formule 
generale : 



/Vc/" 1 




i 



'R2 



dans laquellle : 

A est un residu de carbure d'hydrogene de la serie 
aromatique, qui peut etre substitue soit par un ou 
plusicurs groupemenls amines non substitues et/ou 
substitues par des residus aliphatiques et/ou aroma- 
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tiques, soit par d'autres residus inactifs; 

Ri et R 2 sont des residus, semblables ou diffe- 
rents, qui peuvent etre aryliques, alkylaryliques, 
alcoxyaryliques, aryliques halogcnes, aminoaryies et 
aminoaryies substitues par des residus des series 
grasse et/ou aromatique et dans laquelle 1'un au 
moins des groupements aryliques de la formule 
generale indiquee doit etre substitue par un grou- 
pement amine, mi-meme substitue ou non. 

Les combinaisons de Tinvention conviennent de 
maniere excellente a la preparation de couches 
isoJantes photoelectriquement conductrices, qui dif- 
ferent de celles que Ion connait deja par une ho- 
mogeneite de structure amelioree et tres avantageu- 
se. Cette homogenei-te est due a Ia bonne solu- 
biiite de ces substances, qui permet, si on le desire, 
de les introduire a haute concentration dans la cou- 
che isolante. Ces combinaisons sont generalement 
incolores ou legerement jaunes et presentent un 
caraotere photoelectrique excellent. Leur emploi 
permet d'obtenir, par procede photoelectrique, des 
images a traits nets et bien contrastees. 

Un autre avantage important de ces combinaisons 
est de presenter leur maximum de sensibilite a la 
lumiere dans la zone visible du spectre. On peut 
ainsi reduire ou supprimer les sensibilisants opti- 
ques, et simplifier la preparation des couches. 

Les combinaisons considerees dans i'invention 
sont des quinoxalines. Le residu de carbure aroma- 
tique A peut par exemple etre un radical phenyie, 
naphtyle ou phenanthryle, soude au noyau azote 
indiquc. Ce residu de carbure aromatique peut etre 
substitue une ou plusieurs fois, par exemple par les 
groupements animes, aikylamines, dialkylamines, 
arylamines, diarylamines. arylalkylamines, ,tels que 
les groupements methylamino-, propylamine-, dime- 
thylammo-, diethylamino-, dipropylamino-, mcthyl- 
butylamino-, phenyl-amino-, naphtylamino-, benzyl- 
amino-, phenylpropylaraino-, benzylmediylammo- 
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benrylethylamino^Rs noyaux arornatiqUes des 
combinaisons aminees precedentes peuvent eux-me- 
mes porter des substitutions, par exemple des r&si- 
dus halogenes et/ou des residus de carbures d'hy- 
drogerte aliphatiques a chaines courtes, et/ou des 
residus alcoxyles. 

Les autres substitutions envisagees du residu de 
carbure aromatique A sont surtout des groupe- 
ments inactifs, tels que des residus aliphatiques, 
par exemple des radicaux mcthyle, ethyle, propyle, 
butyle, ou des radicaux alcoxyles, par exemple les 
radicaux methoxy, propoxy, butoxy, ou des restes 
d'halogenes, par exemple du chlore on du brome. 

Les restes R et R» seront par exemple, suivant 
rinvention, soit des groupements aryliques, alkylary- 
liques, alkoxyaryliques ou des groupemenls aryli- 
ques halogenes, par exemple le phenyle, ie tolyle, 
le xylyle, le methoxyphenyle, le chlorophenyle, le 
bromophenyle, le ojchlorophenyle, soit des grou- 
pements aminoaryliques, alkylaminoaryfcques, dial- 
kylaminoaryliques, arylaminoaryliques, alkylaryla- 
minoaryliques, aralkylaminoaryliques. Tous, indi- 
viduellement, sont des residus deja cites comme 
groupements A a propos des precedentes substitu- 
tions. 

Les substances photoelectriquement condurtrices 
de rinvention se preparent avantageusement suivant 
la methode connue de condensation d'une mole- 
cule d'ortho-diarnine aromatique, par exemple d'o- 
di-aminobenzene, avec une molecule du benzyle 
substitue correspondant, par exemple du 4-dime- 
thyl-aminoben2yl, en presence d'agents favorisant 
la separation d'eau, .tels que les acides phosphori- 
ques polybasiques ou 1'acide acetique facial. En 
moyenne, la reaction dure environ de 2 a 4 heures 
a une temperature voisine de 90-120 °C; on verse 
ensuite le produit de la reaction dans i'eau, on 
separe a la trompe, apres refroidissement, le pre- 
cipite qui s'est forme, on le fait recristalliser dans 
1'alcool et on le seche. On trouvera par exemple 
des descriptions de reactions de ce genre dans 
J. Amer. Chem. Soc„ 70, (1948), p. 904, 

Comme ortho-di amine atomatique utilisable dans 
le but cherche, on peut citer par exemple : le 1.2- 
diarninobenzene ou le 2.3-diaminonaphtalene, ainsi 
que leurs produits de substitution dans le noyau 
par des residus precedemment indiques. 

Parmi les benzyles qui se sont averes propres a 
la preparation du produit de condensation considere, 
on a, par exemple, le benzyl, ie 4-dimethylaminoben- 
zyie, 1c 4- chloro-4'-dimethylaminobenzyle, ou ie 
4.4 , -dimethoxybenzyle. 

Les combinaisons que Ton peut utiliser selon 
rinvention peuvent etre : 

La 2 - phenyl - 3 • ( 4' - dimethylarnino - phenyl) - 
quinoxaline, la 2.3 - di - f4' - dimethylamino-phenyl- 
quinoxaline, la 2 - phenyl - 3 - W - diethylamino - 
phrnvl) - quinoxaline, la 2.3 - di - (4' - diethyl- 
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amino - phenj^BRuinoxaline, la 2 - (4/ - roetayi- 
amino - phenyl^T- (4' - methyl - propylaminophe- 
nyl ) - quinoxaline, la 2 - (4' - phenyl - amino - phe- 
nyl ) - 3 - phenyl - quinoxaline, la 2 - (4' - chlorophe- 
nyl) - 3 - (4' - dimethylamino - phenyl) - quinoxa- 
line, la 2 - (4' - dimethyl - amino - phenyl) - 3 - (4' - 
methoxy - phenyl) - quinoxaline, la 2 - (4' - methyl- 
phenyl) - 3 - '(4' - methyl - ethylamino - phenyl) - 
quinoxaline, la 2 - phenyl - 3 - (4' - dimethylamino - 
phenyl) - 6 - methyl - quinoxaline, la 2 - phenyl- 
3 - (4' - dimethylaminophenyl) - 7 - chloro - quino- 
xaline, la 2 - phenyl - 3 - (4' - dimutliylarainophe- 
nyi) - 6 - methoxy - quinoxaline, la 2.3 - di - (4'- 
aminophenyl) - quinoxaline, la 2.3 - di - (4' - amino- 
phenyl) - 6 - amino - quinoxaline, la 2 - phenyl - 3- 
phenyl - 6 - amino - quinoxaline, la 2.3 - di - (4'- 
methoxyphenyl) - 6 - amino - quinoxaline, la 2.3 - 
di - (4' - chlorophenyi) - 6 - dimethyl - amino- 
quinoxaline, la 2 - phenyl - 3 - (3' - methylphenyl) - 
7 - methylpropylamino - quinoxaline, la 2.3 - di- 
(4' - bromophenyl) - 6 - phenylaminoquinoxaline, 
la 2 - phenyl - 3 - (4' - dimethylaminophenyl)- ' 
6,7 - benzoquinoxaiine, la 2 - (4' - methylpropy- 
laminophenyl) - 3 - phenyl - 6,7 - indeno - (2.3)* 
quinoxaline. 

On peut egalement, dans le but de rinvention, 
utiliser des melanges de ces produits entre eux. 
On peut aussi appliquer un ou plusieurs de ces 
produits, en melange avec des produits photocon- 
ducteurs mineraux ou organiques connus, sur le 
materiel de support* 

Ce support des couches photoelectriqUes est cons- 
titue par exemple par une feUille d'un metal tel 
que raluminium, le zinc, le cuivre, ou d'un pro- 
duit cellulosique tel que du papier, de i'hydrate 
de cellulose, des esters de cellulose comme de 1'ace- 
tate de cellulose* du hutyrate de cellulose, ou des 
matieres synthetiques, telles que des polyoleffines, 
par exemple du polyethylene, du polypropylene; 
des produits polyvinyliques, tels que du chlorure 
de polyvinyle ou de polyvinylidene, du potystyrol, 
des produits polyacryliques, comme le nitrile poly- 
acrylique, le polymethacrylate, des polyesters, com- 
me les esters de 1'acide polyterephtalique, des poly- 
araides et des polyurethanes, et en particulier apres 
apport sur ou dans la couche, de produits qui 
augmentent la conductibilite electrique. 

Si 1'on utilise un support en papier, il est re- 
commande de lui faire subir un traitement prealable 
qui le rend impermeable aux solutions dont on 
doit le recouvrir. Dans le meme but, on peut egale- 
ment employer des feuilles doublees d'un metal, 
par exemple 1'aluminium, ou metallisees par vola- 
lisation de ce metal. 

Pour preparer le materiel d'electrophotographie, 
ou a interet a dissoudre les produits photoconduc- 
tcurs de ^invention dans des solvants organiques. 
comme le benzene, racetone, le chlorure dc mcthy- 
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Icuc, Tether monomethyl^gpie Pethylene glycol, 
ou dans des melanges d'entrc eux, puis a rccouvrir 
le support avec cette solution par Tun des procedes 
usuels, par exemple au trempe, ou par pulverisa- 
tion au pistolet, ou au pinceau, ou par enduction 
au rouleau. 

En outre, on a souvent interet a utiliscr les pro- 
duils considcres en melange avec des resines or- 
ganiques pour constituer la couche photoconduc- 
trice. Parmi les resines utilisables, on citera : la 
tacamaque, la colophane, la gomme laque et des 
resines synthetiques, telles que les resines phenoli- 
ques modifiees par de la colophane, et d'autres 
resines a plus forte proportion de colophane, des 
resines de coumarone, d'indene, et les substances 
qui sont comprises dans Pappellation generale de 
« resines arti-ficielles pour peintures » . Suivant le 
« Kunststofftaschenbuch » de Saechtling -Zc- 
hrowaki, 11" edition (1955), pages 212 et sui- 
vantes, appartiennent a cette rubrique des produits 
naturels modifies, comme les ethers de cellulose, 
les polymerisats tels que des polymerisats vinyli- 
ques, par exemple des chlorures de polyvinyle et 
de polyvinylidene, Pacetate et les acetals de poly- 
vinyle, les ethers de polyvinyle, les copolymerisats 
de chlorure de vinyle, d'acetate de vinyle et d'acide 
maleique, les esters polyacryiiques et polymethacry- 
liques, puis le polystyrol et des copolymerisats 
par exemple du styrol avec Tanhydride maleique, 
des polycondensats, par exemple des polyesters, 
tels que les resines de phtalates, les polyesters 
ethylene-glycoliques des acides terephtaliques ou 
isophtaliques, les resines de maletnates, les esters 
mixtes formes par Pacide maleique et la colophane 
avec les alcools superieurs, des resines phinofor- 
moliques, en particulier des condensats phenol-for- 
mol modifies par de la colophane, les resines uree- 
formol, les condensats meiamine-formol, les resines 
aldehydiques, cetoniques, les resines de xylobfor* 
mol, des polyamides, des polyu re thanes, et encore 
des polyoleflnes tels que les polyethylene ou poly* 
propylene ou poly-isobutylene a has poids mole- 
culaires, le caoutchouc chlore, qui tous, peuvent 
servir dans cette application. 

Si on utilise les combinaisons de Pinvention en 
melange avec les resines que Ton vient de citer, 
on peut faire varier les proportions de resines et de 
corps photoconducteurs dans de larges limites. On 
donnera la preference aux melanges contenant de 
2 parties de resine pour 1 de corps photoconduc- 
teur a 2 parties de photoconducteur pour 1 de resine. 
Les melanges a parties egales en poids de resine et 
de photoconducteur donnent des resultats particu- 
lierement favo rabies, 

Les solutions de corps de Pinvention a mettre 
en ceuvre, eventuellement en melange avec des re- 
sines, sont appliquees sur les supports par Pun 
des procedes connus, par exemple au pinceau, par 
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enduction au rouleau o^^Pjcclioii au pistolet. On 
seclic ensuitc, ct il se forme ainsi une couche pho- 
toconductrice rcguliere et homogene, transparence 
et en general incolore. La sensibilite essentielle de 
ces couches photoconductrices se trouve dans la 
zone des courtes longueurs du spectre visible et 
s'elenil jusqu'aux ultra-violets de grandes longueurs 
d'ondes. Par addition de sensibilisants, on peut cn- 
pendant renforcer nettement cette sensibilite spec- 
trale des couches photoconductrices dans la zone du 
visible, suivant Pinvention, et ameliorer ainsi les 
resultals obtenus dans la zone du spectre visible. 
II suffit deja pour cela de tres faibles quantites, et, 
par exemple, un peu moins de 0,0001 % donnent de- 
ja un bon eflet. Toutefois, la quantite de sensibili- 
sant que Von introduit dans la couche elcctriquc- 
nient photosensible s'elcvc en general a 0,001-5 %, 
et de preference a 0,01-3 On peut faire une 
addition plus forte, mais, en general, on n'obtient 
plus d'accroissement de sensibilite. Le brevet beige 
n° 558.078 donne des exernples de ces sensibili- 
sants, qui sont essentiellement des matieres colo- 
rantes. 

Pour faire des tirages avec le materiel eiectro- 
photographique de Pinvention, on charge d'abord 
la couche isolante photoelectriquement conductrice, 
par exemple au moyen d'une decharge Corona don- 
nee par un appareil maintenu a 6 000-7 000 volts. 
On met ensuite le materiel electrophotographiquc 
en contact avec un modele, ou bien on Pexpose 
par projection epi* ou diascopique a ee modele, 
ce qui provoque la formation de Pimage electro* 
statique correspondante. On fait apparaitre cette 
image invisible en la mettant en contact, comme 
on le salt, avec un revelateur compose d'un sup- 
port et d'un renforcateur. Le revelateur peut ega- 
lement etre constitue par une suspension de resine 
ou de pigment dans un liquide non conducteur de 
Pelectricite. On fixe Pimage ainsi rendue visible, 
par exemple en la chauffant avec un generateur 
de rayons infra.rouges, a environ 100170 °C et 
de preference a 120-150 °C ou encore en la soumet- 
tant a. Paction de vapeurs de solvants tels que du 
trichlorethylene, du tetrachlorure de carbone, de 
Palcool ethylique, ou encore de vapeur d'eau. On 
obtient ainsi des images qui correspondent aux 
modeles, et qui sont remarquables par leurs con- 
trastes. 

On peut transformer apres fixage les images elec- 
tropliotographiques ainsi obtenues en formes de- 
pression, en humectant le materiau du support, par 
exemple du papier ou du metal, avec un solvant 
de la couche photoconductrice, par exemple avec 
de Palcool, de Pacide acetique ou une solution de 
soude caustique, puis en ringant a Peau et garnis* 
sant comme on le sait avec une couleur grasse. On 
obtient ainsi des formes d'imprcssion qui, montees 
sur machine offset, perrnettent d'obtenir des tira- 
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ges. Si le materf^Ru support de la couche est 
transparent, les images electrophotographiques peu- 
vent servir de modele pour faire de la reproduc- 
tion sur des couches de sensibility a la lumiere 
quelconques. Les combinaisons qui font 1'objet dc 
1'invcntion, a utiliscr comme produits photoconduc- ! 
teurs, sont, a ce point de vue egalement, de beau- 
coup superieures aux substances utilisees jusqu'ici, 
comme le selenium ou 1'oxyde de zinc, car ces 
derniers donnent des couches troubles. 

Le procedc reflex permet aussi de faire des ima- 
ges avec les couches photoconductrices dc i'inven- 
tion si 1c materiau du support est transparent. Le 
materiel d'electrophotographie de i'invention a l'a- 
vantage de pouvoir prendre aussi bien la charge 
negative que la charge positive, de sorte que, par 
simple interversion des poles, on peut obtenir des 
images positives avec des modeles positifs ou ne- 
gates, en utilisant la meme couche et le meme re- 
velateur. 

Si, par exemple, on donne a la couche une charge 
negative et on Texpose sous un modele positif; on 
obtiendra des images positives en utilisant un re- 
velateur contenant un renforcateur charge positive- 
ment. Ce renforgateur se depose en effet sur les 
points qui n'ont pas subi Taction de la lumiere et 
qui portent une charge negative. 

Si la couche recoit une charge positive, on fera, 
dans les memes conditions, des reproductions posi- 
tives avec un modele negatif. Dans ce cas, le ren- 
forcateur sera en effet repousse par les points char- 
ges positivement et non influences par la lumiere, et 
se deposera sur les points qui ont recu la lumiere 
et ont perdu leur charge. 

Exemple 2. — On dissout 1 partie en poids 
de 2 - phenyl - 3 - (4' - diethyl - amino - phe- 
nyl) -quinoxaline (formule 4) et 1,2 partie en poids 
de resine de polyindene a point de ramollissement 
voisin de 80 °C (resine « Gebagan » (marque depo- 
see) J/T-80) dans 30 parties en poids de chioro- 
forme; on ajoute 0,002 partie en poids de violet 
cristailise dissous dans 0,5 volumes d'alcool methy- 
lique. On etend cette solution sur un papier dont 
la surface a ete au p real able rendue impermeable 
aux solvants organiques, puis on seche. On applique 
au papier ainsi reconvert, une charge electrique 
negative au moyen d'une decharge Corona, et on 
I'expose a la lumiere d'une ampoule de 100 watts 
sous un modele positif. On saupoudre d'un reve- 
lateur compose d'un support et d'un renforcateur, 
suivaot la methode connue. Ce support peut etre 
constitue par de fines brlles de verre, de la poudre 
de fer et d'autres matieres minerales. Le renfor- 
cateur est un melange de resine et de noir de 
fumee, ou de resines colorees dont la grosseur 
des grains est comprise entre 1 et 100 /a, H se 
forme une image correspondant a celle du modele, 
que 1'on fixe par un leger chauffage et qui est 



remarquable pi I bons contrastes. Si, en operant 
comme il a ete dit, on a utilise un support trans- 
parent, par exemple une feuille d'acetate de cellu- 
lose ou un papier transparent, on peut se servir 
de 1'image electrophotographique obtenue comme 
modele pour faire des reproductions sur des cou- 
ches sensibles a la lumiere. 

On peut preparer la 2-phenyl-3-(4 / -diethylaminc- 
phenyl) -quinoxaline suivant la methode decrite 
dans J. Amer. Chem. Soc. 70 (1948), page 904. 

Exemple 2. — On dissout 1 partie en poids 
de 2-phenyi-3-(4'-diethylaminophenyl ) -quinoxaline 
(formule 1), 1,5 partie en poids d'une resine ceto- 
nique dont le point de ramollissement se trouve 
vers 76-82 °C et 1'indice d'acidite nui (resine synthe- 
tique « Kunstharz AP » et 0,005 partie en poids 
de vert brillant, dans 20 volumes d'ether mono- 
raeihylique d'ethyleneglycol. La solution est appli- 
quee sur du papier double d'aluminium. Apres 
evaporation du solvant, il reste une couche qui 
adhere fortement a raluminium. On donne unc 
charge negative a 1'aide d'une decharge Corona, 
puis on expose pendant 10 secondes a 30 cm d'une 
lampe a incandescence de 100 watts sous un modele 
positif. On saupoudre ensuite, comme dans le pre- 
mier exemple, avec un revelateur : on voit apparaitre 
une image qui correspond au modele, que 1'on fixe 
a la vapeur de trichlorethylene. 

La combinaison de la formule 1 se prepare en 
faisant bouillir, pendant 3 heures, 25,3 parties en 
poids de 4-dimethylaminobenzyle et 10,8 parties 
en poids de L2-diaminobenzene dans 200 volumes 
d'acide acetique glacial. La reaction terminee, on 
verse le melange dans 1 litre d'eau. On separe a la 
trompe le precipite forme, on le lave a 1'eau et le 
fait recristalliser dans l'alcool a 96 %. 

Exemple 3. — On dissout, dans 100 volumes 
d'ether monomethyiique d'ethyleneglycol, 5 parties 
en poids d'un melange equimoleculair-e de 2-phenyl- 
3-(4Mimfthylaminopbenyl) -6-methoxyquinoxaline et 
de 2 - phenyl - 3 - (4' - dimethylamino - phenyl) - 
7-methoxy quinoxaline (formule 2), et 5 parties 
en poids d'un copolymerisat de styrol portant un 
groupement carbonyle, dont le point de decompo- 
sition se place vers 200-210 °C et dont le poids 
specifique est de 1,15 a 1,16 ( « Lustrex » 820) et 
0,01 partie en poids de Rhodamine B extra (CI. 
45.170). Avec cette solution, on recouvre une feuille 
d'aluminium dont la surface a ete avivee par bros- 
sage mecanique, avec une profondeur moyenne de 
brossage de 5 a 7 Apres evaporation du solvant, 
il reste une couche fortement adherente a la surface 
de la feuille, et de 4,7 ^ d'epaisseur. Le materiel 
d'electrocopie ainsi prepare recoit une charge nega- 
tive au moyen d'une decharge Corona, puis est ex- 
pose a la lumiere pendant 20-30 secondes, suivant 
1'echeHe de reproduction, avec diaphragmc 9, dans 
la chambre d'une camera de reproduction conte- 



BEST AVAILABLE COPY 




— 5 — 



nant un prisme a reflexior^ ^le. La source lumi- 
neuse est formee par huit lampes a .incandescence 
Nitraphot de 500 watts chacune. Comme modele, on 
s'est servi d'une page de livre imprimee sur ses 
deux faces. On a pu, avec cette couche, devclopper 
regulierement, avec une poudrc de revelateur et 
sans brosses magnetiques, des surfaces de format 
DIN A 4. 

La poudre du revelateur peut etre composee par 
exemple d'un melange renforgateur contenant du 
kieselguhr et un renforcateur forme d'un melange 
de colophane et de polystyroi a bas point de fusion, 
auquel on a encore ajoute du noir de fumec et, 
eventuellement, de la Nigrosine soluble a Palcool 
comme colorant organique. 

I,es composants du renforcateur sont fondus en- 
semble, puis moulus, car leurs grains doivent avoir 
une grosseur homogene pour former 1'image, et 
tries par tamisage en courant d'air. Par exemple, 
une fraction dont les grains ont une gros- 
seur comprise entre 5 et 10 p. conviendra comme 
renforcateur. Lorsqu'il s'agit de reproduire des 
reseaux, on emploie un renforcateur dont les grains 
ont, par exemple, une grosseur de 0,5 a 2 fi. Apres 
avoir repandu ce melange renforcateur a la sur- 
face de 1'image elcctrophotographique latente, on 
la fixe par chauffage a 160-170 °C pendant 30 se- 
conder On peut transformer 1'image elcctrophoto- 
graphique obtenue en forme d'impression en 1'hu- 
mectant avec une solution contenant, en poids, 
40 % de methanol, 10 % de glycerine, 45 fo de 
glycol et 5 % de silicate de soude. Les points de 
la couche qui ne sont pas recouverts de renforca- 
teur se trouvent alors elimines par dissolution et 
deviennent hydrophiles, tandis que les points en 
relief, qui forment 1'image, prennent la couleur 
grasse. II suffit done de monter la forme d'im- 
pression sur machine offset pour etre pret a faire 
des tirages. 

Le melange indique, a base du corps de la for- 
mule 2 s'obtient en chauffant a 100 °C pendant 
3 heures 12,5 parties en poids de 3,4-diamino- 
toluene et 25,3 parties en poids de 4-dimethyia- 
mino-benzyle dans 200 volumes d'acide phosphori- 
que polybasique. Lorsque la reaction est terminee, 
on verse le melange dans 2 litres d'eau, on separe 
le preoipite a la trompe, on lave jusqu'a neutra- 
lity on seche et fait recristalliser dans i'alcool. On 
obtient ainsi un melange de deux isomeres (avec 
les grouperaents methyliques en positions 6 et 7), 
dont le point de fusion n'est pas net et que Ton 
utilise dans le melange sans separation. 

Exemple 4. — On dissout., dans 30 parties en 
poids de toluene, 1 partie en poids de 2.3-di-(4'- 
methoxyphenyl) -6-aminoquinoxaline (f orraule 8 ) , 
1 partie en poids d'une resine d'acide maleique 
modifiee par une resine (« Beckacite » K 125) et 
0,006 parties en poids d'Eosine S. On elend cette 
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solution sur un papier ^Hh impermeable au sol- 
vant. Apres evaporation, la couche qui reste adhere 
solidement a la surface du papier. Pour faire une 
image, on poursuit comme il a ete dit dans 
l'exemple 1, et Ton obtient, avec un model e positif, 
une image positive que Ton fixe aussi comme dans 
l'exemple 1. 

Le produit indique, repondant a la formule 8, 
se prepare par reduction cataiytique, avec du nickel 
Raney, de la 2.3-di-(4 / -methoxyphenyl)-6-nitroqui- 
noxaline, fondant a 190-191 °C. Cette derniere s'ob- 
tient, de la meme maniere que la combinaison de 
formule 1, a partir de 4H.nitro-1.2-diaminobenzene 
et de 4,4'-dimethoxybenzyle. 

Exemple 5. — On opere comme dans l'exemple 
1, mais apres le sechage, on applique une charge 
positive et expose a la lumiere sous un cliche ne- 
gatif. On revele et fixe comme dans l'exemple 1. 
On obtient une reproduction en positif a bords 
nets. 

Exemple 67 — On dissout dans 40 volumes 
d'ether monomethylique d'ethyleneglycol, 0,6 par- 
tie en poids de 2-(4 / -chlorophenyl)-3-(4'-dimethyl- 
aminophenyl)-quinoxaline (formule 5), 0,4 partie 
en poids de 2-phenyl-3-(4 / -dimethylaminophenyl)- 
6.7 - benzo - quinoxaline (formule 6) et 0,4 partie 
en poids de 2.3-di-(4'-methoxyphenyl) -6-amino- 
quinoxaline (formule 8). On etend la solution sur 
une feuille d'aluminium avivee a la brosse. Apres 
evaporation du solvant, il reste une couche bien 
adherente a la surface de la feuille. On opere 
ensuite comme dans le premier exemple pour ob- 
tenir dans la surface de la feuille d'aluminium 
une image correspondant a celle du modele, que 
Ton fixe par chauffage apres 1'avoir reveiee par 
saupoudrage avec un revelateur, ainsi qu'il a ete 
dit dans l'exemple 1. La feuille d'aluminium por- 
tant cette image peut etre transformee en forme 
d'impression en humectant la face de 1'image avec 
de I'alcool a 80 %, en ringani a 1'eau et gamissant 
avec une couleur grasse et de Tacide phosphorique 
a 1 %. On obtient une forme d'impression qui 
correspond au modele utilise, dont on peut faire 
des tirages apres 1'avoir montee sur une machine 
offset. 

Exemple 7. — Dans un melange de 50 volumes 
de benzene et de 50 volumes de chloroforme, on 
dissout 1 partie en poids d'un melange compose 
de 2-phenyl-3-(4^dimethylaminophenyl)-6 et 7-chlo- 
roquinoxaline, 3 parties en poids de 2-phenyi-3- 
(4 / ,dimethyl-aminophenyl)-6 et 7-methoxy quinoxa- 
line (formules 3 et 9), et 5 parties en poids d'une 
resine phenoformolique se ramollissant vers 108- 
118 °C (■« Alnovol » K 429) avec 0,008 % en poids 
de Bleu brevete AE. Avec cette solution, on enduit 
un papier prealablement impcrmcabilise pour ce 
solvant. En appliquant les indications du premier 
exemple, ce papier donne par electrophotographic 
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des images dire^jt^Les couches sont Ires scnsibles 
a la lumicrc, de sorte que, memc par proccde epi- 
scopique, on peut obtenir des images avcc des mo- 
deles imp rimes sur leurs deux faces, 

Excmple 8. — Dans 150 volumes d'ether mo- 
nomethylique d ethylene glycol on dissout un me- 
lange de 2 parties en poids de 2-phenyl-3-(4'-dime- 
thylaminophenyl) - 6.7 - benzoquinoxaline (for- 
mule 6), 2 parties en poids de 2.5 • di - 1.4'- 
diethylaminophenyl)-1.3,4-oxadiai;ol et 5 parties en 
poids d'une resine cetoniquc que Ton trouve dans 
le commerce sous la marque deposee «Kunstharz 
AP* (resine cctonique AP), avec 0,003 parties en 
poids de Violet de Methyle. On etend cette solu- 
tion sur un papier double d'alu minium. Apres eva- 
poration du solvant, il reste sur la surface d' alu- 
minium une couche fortemcnt adherente. On charge 
cette couche positivement au moyen d'une decharge 
Corona et on expose a la lumiere sous un raodele 
positif. Comme revelateur, on emploiera ici un roe* 
lange colore de noir de fumee et de resine addi- 
tionne de fines billes de verre. On obtient des re- 
productions en positif de tres bonne qualite. 

Excmple 9. — Dans LOO parties en poids de 
toluene, on dissout un melange compose de 5 par- 
ties en poids de 2.34i-(4 / -aminophenyl)-quinoxaline 
fondant a 258-259 °C et 5 parties d'un caoutchouc 
chlore « Pergut S 40 », avec 0,015 parties en poids 
de Rose Bengale. Avec cette solution, on endnit 
un papier dont la surface a prealablement ete im- 
permeabiiisee pour les solvants organiques, et on 
seche. On opere ensuite comme dans le premier 
exemple pour obtenir des reproductions en positif 
de bonne qualite, et bien contrastees. 

Exemple 10, — On opere comme dans Texemple 
1, mais en enduisant le support avec un melange 
compose de 1 panic en poids d'un melange equi- 
moleculaire de 2 - phenyl - 3 - (4'dimethylaminophe- 
nyl)^-aminoquinoxaline et de 2-phenyl-3-(4 / -dime* 
thylaminophenyl)-7-aminoquinQxaline et de 1 partie 
en poids d'une resine naturelle transformee, fusible 
entre 98 et 106 °C et d'indice d'acidite 140/155, 
vendue dans le commerce sous la marque « Hercules 
Poly Pale » ; ce melange a ete dissous dans 40 vo- 
lumes de butanone. On ['applique sur un papier 
dont la surface a ete prealablement rendue -im- 
permeable aux solvants organiques ct on seche. Le 
papier ainsi recouvert est charge positivement a 
1'aide d'une decharge Corona, puis expose sous un 
cliche negatif a la lumicrc d'une lampe a incan- 
descence de 100 watts, et developpe comme il a 
ete dit a Texemple 1. On obtient des reproductions 
en positif qui sont bien contrastees. 

La 2-phenyl-3-(4'-dimethylaminophenyl)-6 ou 7- 
amino-quinoxaline se prepare par reduction cata- 
lytique avec le nickel Raney a 40 °C, d'une solu- 
tion alcoolique de 2-phenyl-3-(4^dimethylaminophe- 
nyl)-6 ou 7-nitroquinoxaline. Le derive nitre s'ob- 




tient iui-mSHBKy faisani bouillir du 4-iiitro«1.2-di- 
aminobenzene avec du 4-dimethylaminobenzyle en 
milieu acetique glacial. 

Excmple 11* — Dans 100 parties en volume 
d'ether monomethyhque d'ethyleneglycol, on dis- 
sout 5 parties en poids de 2.3-di-pbenyl.6-dimethyK 
aminoquinoxaJine, 5 parties en poids d'une resine 
de maleinate fondant entre 105- et 115 °C «t d'in- 
dice d'acide egal a 150, avec 0,01 % de rhodarnine 
B extra (C.I. 45.170). On ©tend cette solution sur 
une feuillc d'alurainium avisce par brassage meca- 
nique sur unc qpaigseur moyennc de 5 a 7 ^. Apres 
evaporation du solvant, il reste une couche <Je 4,7 /x 
d'epaisseur fortement adherente a la surface de la 
feuille. Ce materiel d'electrophotographie est sou- 
mis a une decharge Corona qui lui applique une 
charge negative, puis dispose dans ia chambre d'une 
camera de reproduction renfermant un prisme a 
reflexion totale oij on Foxpose pendant 20 a 30 se- 
condes, suivant I'echelle de reproduction. La source 
de lumiere est ici un groupe de huk lampes Nitra- 
phot de 500 watts chacune. Comme modele, on a 
utilise une page dc livre imprimee sur ses deux 
faces. On developpe comme il a ete dit a i'exemple 
1 et fixe par chauffage a 160 J70 °C pendant 30 se» 
condes, 

L'image electrophotograpbjque ainsi obtenue est 
transfonnee en forme d'impression ; pour cela, on 
ITiumecte avec une solution contenant, en poids, 
40 % d'alcool methylique, 10 % de glycerine, 45 % 
de glycol -et 5 % de silicate de soudc, Les points 
non recouverts par le depot de renforgateur se trou- 
vent flimines par dissolution et deviennent bydro- 
philes, tandis que ceux qui donneront 1'impression, 
appeles aussi points de l'image, prennent la cou- 
leur grasse. II suflit done de monter cette forme 
sur une machine offset pour pouvoir faire des 
tirages, qui peuvent etre en nombre tres important 
tout cn conservant leur excellente qualite d'impres- 
sion. 

On prepare la 2.3rdi-pbenyl-6-dimethylamino- 
quinoxaline, fondant a 188-190 °C, a partir de la 
combinaison representee par la fonnule 7, que 
Ton traite par du sulfate de dimethyle. 

On recouvre 29 g du corps de formule 7 avec 
100 g de sulfate de dimethyle et on chauffe a 
60 °C pendant 2 heures. On ajoute ensuite de fal- 
conl et une solution de potasse caustique jusqu'a 
reaction fortement basique, et on fait bouillir pen- 
dant 4 heurcs dans un appareil muni d'un refri- 
gerant a reflux. Apres refroidissement, on verse 
dans 1'eau, separe a la trompe le precipite forme, 
seche et puri ! fie par recristallisation dans Pal cool. 

RESUME 

. L'invention vise : 
Un materiel d'electrophotographie, compose d'un 
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support ct <Fune couche isl I susceptible de de- 
venir conductrice par phoHHrctricite, caraoterisee 
par la presence d'au moins une combinaison repon- 
dant a la foraule generate 
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dans laquelle : 

A est un residu de carbure d'hydrogene de la 
scrie aromatique qui peut etre substitue soit par 
un ou plusieurs groupements amines non substi- 
tues et/ou substitues par des residus aliphatiques 
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'autres residus inac- 



et/ou aromatiques, soit| 
tifs, 

Ri et R* sont des residus, semblables ou dif- 
ferents, qui peuvent etre aryliques, alkylaryliques, 
alcoxy aryliques, aryliques halo genes, aminoaryles, 
et aminoaryles substitues par des residus des series 
gra?se ou aromatique, ct dans laquelle 1'un au 
moins des groupements aryliques de la formule 
generale indiquee doit etre substitue par un grou- 
pement amine lui-meme substitue ou non. 

Societe dite : 
KALLE AKTiENGESELLSCHAFT 

Par procuration : 
Armengaud aine 



Pour ia vente des fascicules, s'adresser a I'Imprimeiue Nationale, 27, rue de la Convention, Paris (15"). 

BEST AVAILABLE COPY 



N° 1.384.713 Societe dite : PL unique 

Kalle Aktiengesellschaft 

ouBMkd prVO 1,(01,5)2 



Farmule.X, 



o 



» (C 2 H ) 



Tprmule 



7 v-r^v^O 



OCH ? 



Forret/te.7 H,CO-J- IS 



BEST AVAILABLE COPY 



